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Abstract of W09633947 

The present process proceeds from an aqueous 
reaction solution containing a chlorite and a 
halogen-free oxidizing agent which is present in 
an excess of up to double the required 
stoechiometric amount. The pH of the reaction 
solution is set at between 5.5 and 9.5, preferably 
between 6 and 9, and the reaction solution is 
reacted at ambient temperature until almost all 
the chlorite has been converted into chlorine 
dioxide. In this way a chlorine dioxide-containing 
solution is obtained which is free not only from 
residual chlorite but also from chlorate and other 
undesirable by-products and can be used directly 
as such in water treatment. Preferably an 
aqueous chlorite solution with a pH of more than 
9.5 and an aqueous solution of the oxidizing 
agent are mixed with one another in order to 
produce the reaction solution, the pH of the 
aqueous reaction mixture being adjusted by 
means of a proton donor present in the oxidizing 
agent solution. In this way a two-component 
reaction product is advantageously obtained 
which need only be mixed in a predetermined 
ratio in order to produce a fresh chlorate-free 
chlorine dioxide solution. It is further 
advantageous to add to the aqueous chlorite 
solution or aqueous oxidizing agent solution a 
buffer substance which forms a buffer system 
which is active between pH 5.5 and pH 9.5 in the 
reaction mixture, thus further stabilizing the pH 
set. The preferred presence of at least catalytic 
amounts of silver ions or ions of other transition 
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metals in the reaction solution has a positive 
effect on the conversion of chlorite ions into 
chlorine dioxide. 
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(57) Abstract 

The present process proceeds from an aqueous reaction solution containing a chlorite and a halogen-free oxidizing agent which is 
present in an excess of up to double the required stoichiometric amount The pH of die reaction solution is set at between 5 .5 and 9.5, 
preferably between 6 and 9, and the reaction solution is reacted at ambient temperature until almost all the chlorite has been converted into 
chlorine dioxide. In this way a chlorine dioxide-containing solution is obtained which is free not only from residual chlorite but also from 
chlorate and other undesirable by-products and can be used directly as such in water treatment Preferably an aqueous chlorite solution 
with a pH of more than 9-5 and an aqueous solution of the oxidizing agent are mixed with one another in order to produce the reaction 
solution, the pH of the aqueous reaction mixture being adjusted by means of a proton donor present in the oxidizing agent solution. In this 
way a two-component reaction product is advantageously obtained which need only be mixed in a predetermined ratio in order to produce 
a fresh chlorate-free chlorine dioxide solution. It is further advantageous to add to the aqueous chlorite solution or aqueous oxidizing agent 
solution a buffer substance which forms a buffer system which is active between pH 5.5 and pH 9 .5 in the reaction mixture, thus further 
stabilizing the pH set The preferred presence of at least catalytic amounts of silver ions or ions of outer transition metals in the reaction 
solution has a positive effect on the conversion of chlorite ions into chlorine dioxide. 

(57) Zusammenfassung 

Bei dem beschriebenen Verfahren wird von einer waBrigen Reaktionslosung ausgegangen, das ein Chlorit und ein halogenfreies 
Oxidationsmittel im stochiometrischen OberschuB bis zum Doppelten enthSlt Diese Reaktionslosung wird auf einen pH-Wert zwischen 
5,5 und 9,5, vorzugsweise zwischen 6 und 9, eingestellt und bei Raumtemperatur solange umgesetzt, bis das Chlorit nahezu vollstandig 
zu Chlordioxid umgesetzt ist Auf diese Weise wird eine Qilordioxid enthaltende Ldsung erhalten, die frei von restlichem Chlorit, aber 
auch frei von Chlorat und anderen unerwunschten Nebenprodukten ist und die unmittelbar als solche zur Wasseraufbereitung einsetzbar 
ist. Vorzugsweise werden zur Herstellung der Reaktionsldsung eine wSflrige Ldsung des Chlorits mit einem pH-Wert oberhalb 9,5 und 
eine waBrige Losung des Oxidationsmittels miteinander verse tzt, wobei der pH-Wert des waBrigen Reaktionsgemischs mit Hilfe eines 
Protonendonators eingestellt wird, der in der Oxidationsmittelldsung en thai ten ist. Dem Anwender kann daher vorteilhafterweise ein aus 
zwei Komponenten bestehendes Reaktionsgebinde zur Verfugung gestellt werden, das er nur noch in einem vorgegebenen Verhaimis zu 
mischen braucht, urn sich selbst eine frische chloratfreie Chlordioxid-Losung herzustellen. Es ist weiterhin zweckmfifiig, der waBrigen 
Chlorit-Ldsung oder der waBrigen Oxidationsmittel-Losung eine Puffersubstanz zuzusetzen, die im Reaktionsgemisch ein zwischen pH 
5,5 und pH 9,5 wirksames Puffersystem ausbildet. Dadurch ergibt sich eine zusatzliche Stabilisierung des eingestellten pH-Wertes. Die 
bevorzugte Anwesenheit zumindest katalytischer Mengen von Silberionen Oder Ionen anderer Obergangsmetalle in der Reaktionsldsung hat 
eine positive Wirkung auf den Umsatz der Chloritionen zu Chlordioxid. 
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Verfahren zur Herstellung einer Chlordioxid enthaltenden 
Desinfektionslosung zur Wasseraufbereitung 

Wassrige Losungen von Chlordioxid finden wegen der hohen Oxidations- 
kraft des Chlordioxid haufige Verwendung in der Wasseraufbereitungstechnik. 
Das Anwendungsgebiet erstreckt sich dabei von der Desinfektion von Trink- 
und Badewassern bis zur Aufbereitung von Brauch- und Abwassern. Gegenuber 
den klassischen oxidierenden Desinfektionsmitteln Chlor und Hypochlorit 
zeichnet sich Chlordioxid in der Anwendung durch eine hervorragende Oko- 
bilanz aus. So werden beim Einsatz von Chlordioxid nur geringe Mengen von 
AOX ("Adsorbierbare organische Halogenverbindungen" ; Summenparameter fur 
alle an Aktivkohle adsorb ierbaren Chlor-, Brom- und Jod-Verbindungen unter- 
schiedlichsten Gefahrdungspotentials) und nahezu keine Trihalomethane (THM, 
Haloforme) gebildet. 

Es ist z.B. aus der DE-PS 843 999 bekannt, zur Herstellung von Chlor- 
dioxid von einem Chlorit, beispielsweise Natriumchlorit, auszugehen und 
dieses mit einem Oxidationsmittel , beispielsweise Natriumperoxodisulfat, in 
wassriger Losung nach der Summengleichung 

2NaCl0 2 + Na 2 S 2 0 8 — > 2C10 2 + 2Na 2 S0 4 

zu Chlordioxid auf zuoxidieren. Oamit sich eine moglichst hohe Reaktionsge- 
schwindigkeit ergibt, wird die Reaktionslosung bei diesem bekannten Verfah- 
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ren, ggfs. mit Hilfe eines Puffers, auf einen pH-Wert von 5 - 9 einge- 
stellt, enthalt das Oxidationsmittel im stochiometrischen OberschuB und 
kann zur weiteren Beschleunigung der Umsetzung auf bis zu 65* C erhitzt 
werden. Das sich bildende Chlordioxid vird 1 auf end durch Inertgaseinleitung 
aus der Reaktionslosung ausgetrieben und in einem Absorptionsturm aufgefan- 
gen. 

Dieses bekannte Verfahren ergibt zwar bei guten Ausbeuten, bezogen 
auf das eingesetzte Chlorit, ein Chlordioxid von sehr hoher Reinheit, ist 
aber in seiner Anwendbarkeit stark beschrankt und - sowohl wegen des hohen 
apparativen Aufwandes fur die Separierung des Chlordioxids als auch wegen 
der hohen Explosionsgefahr des gasformigen Chlordioxids - kaum zur groB- 
technischen Anwendung "vor Ort~ geeignet. Andererseits scheidet aber auch 
die Moglichkeit, auf die Separierung des Chlordioxids zu verzichten und die 
umgesetzte Reaktionslosung als solche zur Desinfektion zu verwenden, fur 
viele Anwendungsfalle, beispielsweise fur die Trinkwasserbehandlung aus, 
weil diese Losung noch zuviel restliches Chlorit enthalt und auBerdem durch 
giftiges, als Nebenprodukt gebildetes Chlorat verunreinigt ist. 

Die Erfindung hat zum Ziel, das bekannte Verfahren nach Art einer 
"One Pof-Reaktion so auszugestalten, daB die umgesetzte, das Chlordioxid 
enthaltende Reaktionslosung unmittelbar als solche zur Desinfektion einge- 
setzt werden kann und beispielsweise direkt zur Trinkwasserbehandlung 
geeignet ist. Dieses Ziel wird erf indungsgemaB dadurch erreicht, daB eine 
wassrige Reaktionslosung aus Chlorit und halogenf reiem Oxidationsmittel, 
welche das Oxidationsmittel bis zum zweifachen der stochiometrisch erfor- 
derlichen Menge enthalt und auf einen pH-Wert zwischen 5,5 und 9,5 einge- 
stellt ist, hergestellt und bei Raumtemperatur solange umgesetzt wird, bis 
das Chlorit zumindest nahezu vollstandig zu Chlordioxid umgesetzt ist. 

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, daB es durch konsequente 
Reaktionsfuhrung moglich ist, die Reaktionslosung zu einer Chlordioxid- 
haltigen Produktlosung umzusetzen, welche praktisch kein restliches Chlorit 
(im Idealfall gar kein Chlorit) mehr enthalt und auch frei von Chlorat und 
anderen unerwQnschten Nebenprodukten ist. Oberraschend wurde gefunden, daB 
dies durch Zusammenwirken mehrerer Faktoren gelingt, namlich 



WO 96/33947 PCT/DE96/00772 

- 3 - 

moglichst unverzugl iche Einstellung des pH-Wertes der Losung 
auf einen pH-Wert von 5,5 bis 9,5, vorzugsweise 6 bis 9, 
Oxidationsmittel-OberschuB im molaren Verhaltnis von Chlorit zu 
Oxidationsmittel zwischen 1 und 2, vorzugsweise zwischen 1,75 
und 2, 

ausreichend lange Reaktionszeit bei Raumtemperatur. 

Handel sub! iche Chlorit-Losungen sind aus Grunden der Lagerstabilitat 
hochalkalisch eingestellt, mit der Folge, daB die Reaktionslosung ohne zu- 
satzliche MaBnahmen (zumindest in einer langeren Anfangsphase) einen pH- 
Wert von etwa 12 besitzt. Bei einem derartig hohen pH-Wert ist eine Dispro- 
portionierung des sich bildenden Chlordioxids in Chlorit und Chlorat unver- 
meidlich. Es wurde nun gefunden, daB bei pH-Werten unterhalb von 9,5 die 
Disproportionierungs-Tendenz des Chlordioxids verschwindet , aber die Stabi- 
litat der Chlorit-Losung jedenfalls fur die Dauer der Oxidationsreaktion 
ausreichend gewahrleistet bleibt. Erst bei pH-Werten unterhalb von 5*5 ist 
keine hinreichende Stabilitat der Chlorit-Losung mehr gegeben. Somit wird 
die Reaktionslosung moglichst rasch in einen pH-Wert-Bereich gebracht, in 
dem sowohl das Edukt (Chlorit) als auch das Produkt (Chlordioxid) stabil 
sind und die Oxidationsreaktion ohne storende Nebenreaktionen (weder als 
Zersetzung des Edukts Chlorit noch als Zersetzung des Produkts Chlordioxid) 
ablaufen kann. Hdhere Temperaturen, die eine Chlorat-Bi Idung begQnstigen, 
werden vermieden und ausreichend Oxidationsmittel wird zur Verfiigung ge- 
stellt. Damlt bildet sich nahezu kein Chlorat im Reaktionsgemisch, und das 
eingesetzte Chlorit wird nahezu quantitativ ins Chlordioxid uberfuhrt. 

Zur Herstellung des wassrigen Reaktionsgemischs wird zweckmaBig eine 
Chloritlosung mit einer Losung des Oxidationsmittels gemischt, wobei die 
fur den Erfolg des Verfahrens wichtige rasche Einstellung des pH-Wertes 
dieses Gemischs mit Hilfe eines - zweckmfiBig in geloster Form vorliegen- 
den - Protonendonators erfolgt, der den pH-Wert der Mischung absenkt. Die- 
ser Protonendonator kann wahrend des Mischvorganges den beiden Reaktanten 
zudosiert werden, ist aber in einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfin- 
dung in der Losung des Oxidationsmittels enthalten. Ein besonderer Vorteil 
der Erfindung 1st es dabel, daB einem Anwender ein aus zwei Komponenten be- 
stehendes Reaktionsgebinde zur Verfugung gestellt werden kann und der An- 
wender diese Komponenten nur noch in einem vorgegebenen Verhaltnis zu ver- 
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mischen braucht, urn sich selbst jederzeit bei Bedarf eine frische chlorat- 
freie Chlordioxid-Losung herzustellen. Gegebenenfalls kann die das Oxida- 
tionsmittel und den Protonendonator enthaltende Komponente dabei auch in 
fester Form geliefert und vom Anwender in Losung gebracht werden, was sich 
insbesondere dann anbietet, wenn die Losung des Oxidationsmittels fur sich 
nicht ausreichend lagerstabil gehalten werden kann, und was auBerdem die 
Versandkosten verringert. Im Prinzip kann auch die Chloritlosung vom An- 
wender durch Auflosen von festem (mit Natriumchlorid stabilisierten) Na- 
triumchlorit selbst hergestellt werden, was aber weniger zweckmaBig ist, 
weil festes Nariumchlorit den Vorschriften Dber Gefahrguttransporte unter- 
1 iegt. 

Die Konzentration des Chi or its und dementsprechend des Oxidations- 
mittels in der Reaktionslosung hat keinen EinfluB auf den Verfahrensver- 
lauf. Allzu hohe Konzentrationen soil ten jedoch vermieden werden, damit 
sich in der umgesetzten Losung keine unzulassig hohe Konzentration an 
Chlordioxid ausbildet. 

Als Oxidationsmittel werden Peroxodi sulfate bevorzugt, aber andere 
halogenfreie Oxidationsmittel, wie Permanganate, Fentons Reagenz oder Ozon 
konnen Verwendung finden. Das Oxidationsmittel soil im wassrigen Reak- 
tionsgemisch nach Art und Menge zur vollstandigen Oxidation des Chlorits 
ausreichend sein und im stochiometrischen OberschuS vorliegen. Es wird dann 
bei der Chlordioxid-Bildungsreaktion nicht vol! standi g verbraucht. Dies 
kann in vielen Anwendungsf alien gunstig sein, insbesondere um Chlordioxid, 
das wahrend des Einsatzes der Chlordioxid-Losung z.B. durch in dem behan- 
delten Wasser enthaltene organische Verunreinigungen reduziert wurde, mit 
dem QberschCissigen Oxidationsmittel in situ zu reoxidieren, wodurch sich 
die Gesamtwirkung der Desinfektions- oder Auf be re itungs losung verbessert. 
Dies 1st ein besonderer Zusatz-Vorteil der Erfindung, der bei dem bekannten 
Verfahren nicht zum Tragen kommt. 

Als Protonendonator kommen fur die Zwecke der Erfindung alle mit dem 
Oxidationsmittel und mit dem Chlorit vertragl ichen Substanzen in Betracht, 
die den pH-Wert des Reaktionsgemisches durch Abgabe von aciden Protonen ab- 
zusenken vermogen. Typische Beispiele sind Nat r i umhy d rogensu If at, Natrium- 
dihydrogenphosphat und saure Salze wie Eisen (Ill)-Chlorid oder Aluminium- 
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chlorid. 

Im weiteren Verfolg des Erf indungsgedankens ist es zweckmaBig, der 
wassrigen Chloritlosung oder der wassrigen Oxidationsmittellosung eine Puf- 
fersubstanz zuzusetzen, die im Reaktionsgemisch ein zwischen pH 5,5 und pH 
9,5 wirksames Puffersystem ausbildet. Dadurch erglbt sich eine zusatzliche 
Stabilisierung des eingestellten pH-Wertes. 

Unter dem Begriff "Puffersubstanz" werden hier alle Verbindungen ver- 
standen, die durch Abgabe oder Aufnahme eines oder mehrerer Protonen die 
konjugierte Saure oder Base eines wirksamen Puffersystems bilden konnen, 
wobei das wirksame Puffersystem nicht mehr die Puffersubstanz selbst umfas- 
sen muB. Die Puffersubstanz reagiert im Reaktionsgemisch basisch, wenn sie 
in der Chloritlosung vorgelegt ist, und sauer, wenn sie in der Losung des 
Oxidationsmittels vorgelegt 1st. Ein Beispiel einer fur die Zwecke der Er- 
findung gut geeigneten, in der Chloritlosung enthaltenen Puffersubstanz ist 
Natriumcarbonat, bei dem das Anion (C0 3 2 ~) unter Aufnahme eines bzw. zweier 
Protonen Hydrogencarbonat bzw. Kohlensaure bildet, also die konjugierte Ba- 
se bzw, Saure eines Hydrogencarbonat/Kohlensaure-Puffers. Ein Beispiel fur 
eine Puffersubstanz, die der Losung des Oxidationsmittels zugesetzt werden 
kann, ist Natriumdihydrogenphosphat, das in dem Reaktionsgemisch einen Hy- 
drogenphosphat/Dihydrogenphosphat-Puffer ausbildet. Auch andere Puffersy- 
steme sind geeignet, sofern sie ein in dem erf order lichen pH-Bereich wirk- 
sames Puffersystem ausbilden und z.B. im Trinkwasser unbedenklich sind. 

Eine besonders schnelle und vor allem eine vollstandig quantitative 
Umsetzung des Chlorits zu Chlordioxid wird uberrraschenderweise erreicht, 
wenn 1n die Reaktionslosung zumindest katalytlsche Mengen von Ionen eines 
Obergangsmetalls eingebracht werden, vorzugsweise in Form von Silbersalzen, 
aber auch in Form von Eisensalzen, Mangansalzen oder (sofern fur die an- 
schlieBende Verwendung der Chlordioxid-Losung tolerierbar) Kupfersalzen. 
Die Ursache dieser Wirkung wird momentan noch nicht genau verstanden, ver- 
mutlich greifen diese Ionen direkt in den Redox-Reaktionsmechanismus ein. 
Sie konnen dem Reaktionsgemisch im Prinzip zu jedem beliebigen Zeitpunkt 
zugesetzt werden, sich also beispielsweise auch bereits in der waBrigen 
Chlorit- oder Oxidationsmittel losung befinden. Eine spatere Zugabe der 
Ionen ist aber ebenso moglich. Gegebenenfalls begleitend entstehende 



W ° 96/33947 PCT/DE96/00772 

- 6 - 

Fallungsprodukte (z.B. AgCI o. dgl.) im Reaktions- Oder Produktgemisch, die 
sich durch eine Trubung bemerkbar machen konnen, lassen s1ch nach Erreichen 
eines ausreichenden Umsatzgrades auf ubliche Weise abtrennen. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von AusfGhrungsbei spiel en erlau- 

tert. 



Beisoiel 1 

Herstellung einer wassrigen, Chlordioxidhaltigen Losung 

16,45 Gramm einer handelsublichen wassrigen Natriumchlorit-Losung mit einem 
Gehalt von 300 Gramm Natriumchlorit pro Liter Losung (z.B. Degussa-Natrium- 
chlorit 300 W) werden mit Wasser auf 900 ml verdGnnt. 2 Gramm Natriumcarbo- 
nat werden zu dieser verdunnten Natriumchlorit-Losung gegeben und darin 
aufgelost. Die resultierende Losung (Eduktlosung 1) besitzt einen pH-Wert 
von ca. 12. 

5,33 Gramm Peroxidisulfat und 2,15 Gramm Natriumhydrogensulfat werden in 
100 ml Wasser aufgelost. Der pH-Wert der resultierenden Losung (Eduktlosung 
2) betragt ca. 2. 

Eduktlosung 2 wird zu Eduktlosung 1 hinzugegeben und mit dieser vermischt. 
Innerhalb einer Minute stellt sich ein pH-Wert von 7,5 ein. Dieser pH-Wert 
wird durch den entstehenden Natriumcarbonat/Kohlensaure-Puffer stabili- 
siert. Im wassrigen Reaktionsgemisch entwickelt sich gemSB 

2 C10 2 " + S 2 0 8 2 - > 2 C10 2 + 2 S0 4 2 - 

Chlordioxid. 

Da keines der Edukte der angegebenen Reakationsgleichung im OberschuB 
vorliegt, bedarf es zu 1hrem vollstandigen Umsatz ca. 12 Stunden. Nach der 
Reaktion liegen ca. 3 Gramm Chlordioxid pro Liter Losung vor. 
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Beispiel 2 

Herstellung einer wassrigen, Chlordioxidhaltlgen Losung 

Durchfuhrung wie in Beispiel 1, jedoch werden zur Herstellung der Eduktlo- 
sung 1 5,04 g eines 80 Gew.% Natriumchlorit und 20 Gew.% Natriumchlorid 
enthaltenden Feststoffgemenges zunachst mit 2 g Natriumcarbonat und danach 
mit Wasser versetzt, bis das Gesamtvolumen 900 ml betragt. Das Feststoff- 
gemenge und das Natriumcarbonat losen sich im Wasser auf, wobei sich in der 
result ierenden Losung (Eduktlosung 1) ein pH-Wert von ca. 12 einstellt. 

Beispiel 3 

Katalytische Beschleunigung der Umsetzung 

Zum Vergleich wurde eine wassrige Chlordioxidhaltige Losung zum einen in 
Abwesenheit (a) und zum anderen in Anwesenheit (b) von Ag*-Ionen herge- 
stellt. 

a) 2,81 g NaHS0 4 und 9,5 g Na 2 S 2 0 8 werden in 100 ml Wasser gelost, wobei 
sich ein pH von ca. 2 einstellt. Die erhaltene Losung wird mit 900 ml einer 
alkali schen Losung (pH 12) versetzt, welche 3 g C10 2 ~ und 2 g Na 2 C0 3 ent- 
hait. In wenigen Sekunden stellt sich im Reaktionsgemisch ein pH zwiscben 7 
und 8 ein. 

Nach 12 Tagen 1st ein Umsatzgrad von 95%, bezogen auf das Chlorit, er- 
reicht. Zur Umsatzentwicklung vgl. die nachfolgende Fig, 1. 

b) DurchfOhrung wie unter (a), jedoch werden zu dem Reaktionsgemisch 
sofort 35 mg AgN0 3 gegeben. 

Nach 12 Tagen betragt der Umsatzgrad 99,8%, bezogen auf das Chlorit. Zur 
Umsatzentwicklung vgl. die nachfolgende Fig, 1. 
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Anspruche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Chlordioxid enthaltenden, unmittelbar 
zur Wasseraufbereitung einsetzbaren Desinfektionslosung, indem eine wassrige 
Reaktionslosung aus Chlorit und halogenf reiem Oxidationsmittel, welche das 
Oxidationsmlttel bis zum zweifachen der stochiometrisch erforderlichen Menge 
enthalt und auf einen pH-Wert zwischen 5,5 und 9,5 eingestellt ist, herge- 
stellt und bei Raumtemperatur solange umgesetzt wird, bis das Chlorit 
zumindest nahezu vollstandig zu Chlordioxid umgesetzt ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei zur Herstellung der Reaktionslosung 
eine wassrige Losung des Chlorits mit einem pH-Wert oberhalb 9,5 und eine 
wassrige Losung des Oxidationsmittels miteinander versetzt werden und die 
Oxidationsmittel losung einen Protonendonator zur Einstellung des pH-Wertes 
der Reaktionslosung auf einen pH-Wert zwischen 5,5 und 9,5, vorzugsweise 
zwischen 6 und 9 enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei die Oxidationsmittel losung Natrium- 
peroxodisulfat als Oxidationsmittel und Natriumhydrogensulfat als Protonen- 
donator enthalt und das molare Verhaltnis von Chlorit zu Peroxodisulf at 
zwischen 1 und 2, vorzugsweise zwischen 1,75 und 2 eingestellt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, wobei der wassrigen Chloritlosung 
oder der wfissrigen 0x1dationsm1ttell6sung eine Puffersubstanz zugesetzt 
wird, die in der Reaktionslosung ein zwischen pH 5,5 und pH 9,5 wirksames 
Puffersystem ausbildet. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei die Chloritlosung Natriumcarbonat als 
Puffersubstanz enthalt. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, wobei die Oxldationslosung Natriumdi hydro- 
gen phosphat als Puffersubstanz enthalt. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das Reak- 
tionsgemisch eine katalytisch wirksame Menge an Ionen eines Obergangs- 
metalls, vorzugsweise Ag*- Ionen enthalt. 



